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© Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten. 

© Um bei einem Verfahren zum Herstellen von 
Isocyanaten durch Kaltphosgenierung primarer 
Amine in Losung oder Suspension eine Verbesse- 
rung hinsichtlich der Vermeldung von Klumpenbil- 
dung, Verstopfung und Anbackungen zu schaffen, 
bedient man sich einer Mischzone, in welcher Phos- 
geniosung axial gegen eine Rotorscheibe (11) 
gefuhrt wird und das in Losung oder Suspension 
CMbefindliche Amin parallel zum, aber mit Abstand vom 
^ Strom der PhosgenlSsung gegen die Rotorscheibe 
0^(11) verdUst wird, und wobei die beiden Stoffe durch 
r—mindestens eine Statorscheiben-Rotorscheiben-Bn- 
COheit (12) gefUhrt werden. 
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Verfahren zur Hersteilung von lsocyanaten 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Her- 
stellen von lsocyanaten durch 

a) Vermischen und Umsetzen von Losungen 
bzw. Suspensionen primarer Amine- bzw. deren 
SaJze mit Phosgenlosung, wobei die beiden Stoffe 
zum Einleiten der Umsetzung kontinuierlich in eine 
Mischzone, welche mindestens eine Rotorscheibe 
aufweist, eingebracht werden und das entstandene 
Vorprodukt wieder ausgefuhrt wird, 

b) weitere Umsetzung der entstandenen Pri- 
marprodukte unter Erhitzen, 

c) Aufarbeitung der erhaltenen Isocyanatia- 
sung zu den entsprechenden Roh- und/oder Rerni- 
socyanaten. 

Isocyanate werden in der chemischen Technik 
Uberwiegend durch Umsetzung von primSren Ami- 
nen mit Phosgen hergestellt wobei beide Reak- 
tionskomponenten Oblicherweise in einem geeigne- 
ten Losungsmittel gelost sind. 

Die Vermischungsgute dieser beiden Reak- 
tionskomponenten hat erhebiichen Einflufi auf den 
Reinheitsgrad des erzeugten Vorproduktes, wobei 
es auch von der Art des Mischers abhSngt, ob das 
Produkt ohne Klumpenbildung und ohne Anbackurt- 
gen errtsteht. 

Man hat sich hierzu spezieiler DOsenanordnun- 
gen bedient (DE-PS 17 92 660 entsprechend GB- 
PS 12 38 669; DE-OS 29 50 216 entsprechend US- 
PS 42 89 732; EP-OS 65 727 entsprechend US-PS 
44 19 295) Oder pumpenahnlicher Aggregate, wie 
beispielsweise Kreiselpumpen (DE-PS 21 53 268 
entsprechend US-PS 37 13 833). Trotz aller Bemu- 
hungen lassen sich bei der Bermischung der bei- 
den Stoffe zu einem Vorprodukt Klumpenbildung 
und Verstopfungen nicht vermeiden. 

Es besteht die Aufgabe. das Verfahren der 
eingangs genannten Art dahingehend zu verbes- 
sern, da/3 Klumpenbildungen und Anbackungen 
wahrend der ersten Verfahrensstufe vermieden 
werden. 

Dies wird dadurch erreicht, 6aB bei Durchfuh- 
rung des Schrittes a) die Phosgenlosung axial zur 
Rotorscheibe zugefOhrt wird und das in LQsung 
Oder Suspension befindliche Amin parallel zum, 
aber mit Abstand vom Strom der Phosgenlosung 
gegen die Rotorscheibe verdQst wird. 

Dadurch, dafl die Phosgenlosung zentral gegen 
die Rotorscheibe gefUhrt wird und an dieser radial 
nach auflen abstromen mufl und dabei mit der 
eingedUsten Aminlosung bzw. -suspension beauf- 
schlagt wird, entsteht durch die Rotationskompo- 
nente eine sehr gute Vermischung bei engem Ver- 
weilzeitspektrum. Aufgrund dessen ist die Gefahr 
von Klumpenbildungen und Anbackungen mini- 
miert. Durch entsprechende Gestaltung der Rotor- 



scheiben und Statorscheiben hinsichtlich Starke, 
Abstand voneinander sowie Durchstromspalt zum 
Gehause bzw. zur Welle kann der Fachmann Bn- 
flufl auf die Stromungsverhaitnisse nehmen und 
s dadurch insbesondere die Rtlckvermischung gering 
halten. 

Vorzugsweise wird das in Losung Oder in Su- 
spension befindliche Amin an mehreren Stellen, die 
den Strom der Phosgenlosung kranzartig umge- 
io ben, eingedOst. Es versteht sich. da/3 man dabei 
die DUsen am besten in gieichen Wlnkelabstanden 
anordnet, weil dadurch die besten Voraussetzun- 
gen fQr eine gleichmaflige Vermischung gegeben 
sind. 

15 Gemafl einer weiteren besonderen Durchftfh- 

rungsform des neuen Verfahrens werden beide 
Stoffe unter fortschreitender Vermischung und Um- 
setzung durch mehrere Statorscheiben-Rotor- 
scheiben-Bnheiten gefuhrt. 

20 Diese Variante ist insbesondere dann anzuwen- 

den, wenn hohe Durchsatzieistungen verlangt wer- 
den, damlt eine intensive Vorphosgenierung statt- 
findet Insbesondere kann die Stimwand des Mi- 
schers, durch welche die Stoffe zugefOhrt werden, 

25 gleichzeitig als erste Statorscheibe verwendet wer- 
den. 

Zur Verbesserung der Vermischung versieht 
man die Rotorscheiben und/oder Statorscheiben 
vorzugsweise mit RDhrelementen, wie beispiels- 

30 weise aufgesetzten Stiften, konzentrischen Ringen 
mit DurchbrQchen oder man versieht die Scheiben 
mit durchbrOchen oder Ausschnitten. Im Sinne der 
Erfindung ist jeder symmetrische Kdrper einge- 
schlossen, der im Prinzip aus einer Scheibe durch 

$s Ausschnitte und/oder Aufsatze herstellbar ist. 

Fur ein enges Verweilzeitspektrum kann zu- 
satzlich auch dadurch gesorgt werden, daJ3 das 
Vorprodukt mittels mindestens eines Laufrades ab- 
gefordert wird. Solche LaufrSder sind in der Regel 

40 auf der gieichen Welle wie die Rotorscheiben an- 
geordnet 

Der Rotor wird mit einer Drehzahl zwischen 
200 und 10 000 min~\ vorzugsweise zwischen 
1000 und 8000 min*" 1 angetrieben. 

45 Da das eingesetzte Phosgen toxisch ist, mufl 

die gesamte Anlage hermetisch abgeschlossen 
sein. FOr den Antrieb der Welle sieht man deshalb 
vorzugsweise eine mit einem Spalttopf oder einem 
Spaltrohr versehene Magnetkupplung vor. 

50 Das neue Verfahren eignet sich zur Phosgenie- 

rung beliebiger primarer Mono- und Polyamine, 
insbesondere zur Hersteilung der in der Polyure- 
thanchemie Dblichen Polyisocyanate. Ausgangsma- 
teriaiien fOr das erfindungsgemafle Verfahren sind 
somit neben 3- bis 95 gew.-%igen, vorzugsweise 
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20- bis .75 gew.-%igen Phosgenlosungen in geei- 
gnete Losungsmitteln, 5- bis 95-gew.-%ige, vor- 
zugs weise 5- bis 50-gew.-%ige LcSsungen von 
Mono- oder Polyaminen in geeigneten LSsungsrnit- 
tein. Fur das neue Verfahren geeignete Amine sind 
beiiebige primare Mono- oder Poiyamine wie z.B. 
Methylamin, Ethylamin, Butylamin, Stearylamin, 
Phenylamin, p-Tolylamin, 1,4-Diaminobutan, 1,6- 
Diaminohexan. 1 ,8-Diaminooctan, 1 ,4-Dlaminoben- 
zol, 2,4-Diaminotoluol, 2,6-Diaminotoluol, Gemische 
der beiden letztgenannten Isomeren, 2.2-Diamino- 
diphenylmethan, 2,4'-Diaminodiphenylmethan, 4,4'- 
Diaminodiphenylmethan, Gemische der drei letzt- 
genannten Isomeren, Alkyl-substituierte Diamine 
der Diphenylmethanreihe wie z.B. 3,4 -Diamino-4- 
methyldiphenylmethan, Polyamingemische der Di- 
phenylmethanreihe wie sie in an sich bekannter 
Weise durch Anilin/Formaldehyd-Kondensation er- 
halten werden, p-Xylylendiamin, perhydriertes 2,4- 
und/oder 2,6-Diaminotoluol, 2,2 -, 2,4'- und/oder 
4,4- Diaminodicyclohexylmethan, 1-Amino-3,3,5- 
trimethyl-5- aminomethyl-cyclohexan 
(Isophorondiamin. abgekQrzt IPDA). Lysin-ethyle- 
ster. Lysinaminoethylester, 1 ,6,1 1 -Triamino-unde- 
can oder 1 ,5-Naphthylendiamin. 

Geeignete Losungsmittei zur Hersteilung der 
Phosgen- und Amintosungen sind beiiebige, unter 
den Reaktionsbedingungen inerte Losungsmittei 
wie z.B. Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, Toluol, Xylol, 
Methylenchlorid, Perchlorethylen, Trichlorfluorme- 
than oder Butylacetat. Vorzugsweise werden Chlor- 
benzol oder o-Dichlorbenzol eingesetzt. Beiiebige 
Gemische der beispielhaft genannten Losungsmit- 
tei konnen selbstverstandlich auch eingesetzt wer- 
den. ZweckmaBigerweise wird man fUr die Amin- 
komponente und das Phosgen das gleich Losungs- 
mitel bzw. Losungsmittelgemisch einsetzen, ob- 
wohl dies nicht unbedingt erforderlich ist. 

Die Konzentrationen und Mengenverhaltnisse 
von Amin- und Phosgenlosung konnen in weiten 
Grenzen variiert werden mit der MaBgabe, daB die 
Phosgenmenge auf jeden Fall fUr die Reaktion aus- 
reichend sein muB. Deshalb mufl die Phosgen- 
menge so bemessen sein, daB pro Mol primare 
Aminogruppen mindestens 1 Mol Phosgen vorhan- 
den ist. ZweckmaBig wird ein Molverhaltnis Phos- 
gen : primare Aminogruppe von 2:1 bis 30:1, vor- 
zugsweise 2:1 bis 5:1, eingehalten. Die Temperatur 
der Phosgenlosung kann ZweckmaBigerweise etwa 
-25 bis +25°C, die der Basenldsung etwa +20 bis 
+ 100°C betragen. Die Vorphosgenierungsprodukte 
konnen durch den Mischer selbst in eine nachge- 
schaltete HeiBphosgenierstufe gefQrdert werden, 
wo, gegebenenfalls unter Zuftihrung von weiterm 
Phosgen, die Umsetzung zu dem gewQnschten Iso- 
cyanat durchgefuhrt wird. Wegen der sehr feinen 
Verteilung der Vorphosgenierungsprodukte ge- 
schieht dies in einer kurzeren Zeit und mit weniger 



Nebenreaktionen als bei den bisher ublichen Ver- 
fahren. 

Die dem neuen Vorphosgenierverfahren 
nachgeschaltete Heifl phosgen ierstufe kann beiiebi- 

5 gem Stand der Technik entsprechen und ist ftlr die 
DurchfOhrbarkeit des neuen Vorphosgenierverfah- 
rens nicht kritisch. Die Heifiphosgenierung kann mit 
oder ohne Zugabe von zusatzlichem Phosgen un- 
ter erhfihtem Druck, leichtem Oberdruck oder Nor- 

w maldruck kontinuierllch Oder diskontinuierlich vor- 
genommen werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrung des Verfah- 
rens wird die Heiflphosgenierung moglichst konti- 
nuieriich in TUrmen unter normalem Druck oder 

75 ganz leichtem Oberdruck bis etwa 1,5 atU durchge- 
fQhrt werden. Besonders vorteilhaft ist es, das die 
Mischvorrichtung veriassende Vorphosgeniergemi- 
sch kontinuierlich von oben Oder unten in einem 
beheizbaren Turm eintreten zu lassen und die Re- 

20 aktion durch ZufOhrung von Warme zu volienden. 
Man kann auch mehrere TUrme hintereinander- 
scharten oder Kombinationen von Kesseln und TUr- 
men verwenden, wenn zur Opttmierung der Reak- 
tionsfOhrung in der HeiBphosgenierstufe ein be- 

25 stimmtes Temperaturprofil eingehalten werden soli. 

Die so erhaltene Isocyanatldsung kann in dem 
Stand der Technik bekannter .Weise durch Destina- 
tion und/oder Krtstailisation zu den Isocyanaten auf- 
gearbeitet werden. Durch das neue Verfahren wird 

30 ein besonders niedriger Gehalt an unerwOnschten 
Nebenprodukten und demzufolge bei der Gewin- 
nung der reinen Isocyanate eine besonders hohe 
Ausbeute erzielt. Bei den Rohisocyanatgemischen 
ist der niedrige Gehalt an Nebenprodukten an dem 

35 hohen Gehalt an freten Isocyanatgruppen erkenn- 
bar. 

In der Zeichnung ist rein schematfsch im 
Schnitt in zwei AusfOhrungsbeispielen ein Mischer 
dargestellt, welcher fur die DurchfOhrung der ersten 

40 Verfahrensstufe geeignet ist Es zeigen: 

Fig. 1 einen Mischer mit RQhreiementen auf 
den Statorscheiben und auf den Rotorscheiben und 
Fig. 2 einen Mischer mit zwei Laufradern. 
In Fig. 1 besteht der Mischer aus einem Ge- 

45 hause 1 und einem Rotor 2. In einer Stirnwand 3 
ist die Welle 4 des Rotors 2 gefUhrt und nach 
auflen hermetisch abgedichtet. Der Antrieb erfolgt 
Uber eine nicht dargestellte Magnetkupplung. Die 
andere Stirnwand 5 ist axial zur Welle 4 mit einem 

so ZufQhrstutzen bzw. EinlaB 6 fUr die Zufuhrung einer 
Phosgenlosung vorgesehen. Der Ztimwand 5 vor- 
geordnet ist eine Haube 7, so daB eine Kammer 8 
gebildet ist. In sie mundet eine ZufUhrung 9 fur 
eine Aminlosung. An der Innenseite der Stirnwand 

55 5 ist eine Statorscheibe 10 angeordnet, welche 
zusammen mit einer ersten, auf der Welle 4 an- 
geordneten Rotorscheibe 11 eine erste Einheit 12 
bildet Von der Kammer 8 ragen Dusen 13 durch 
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die Stirnwand 5 und die Statorscheibe 10 hindurch 
und mQnden direkt vor der Rotorscheibe 11. Das 
Gehause 1 umschlieflt noch zwei weitere, gleich- 
artig aufgebaute Statorscheiben-Rotorscheiben-Bn- 
heiten 12, weiche in Reihe angeordnet sind. Hinter 5 
der letzten Bnheit 12 verengt sich das Gehause 
bis zu einem Laufrad 14; in dessen Bereich 1st ein 
Abfi3hrstutzen 15 vorgesehen, von weiehem eine 
nicht dargestellte Zuleitung zur nachfolgenden 
Heiflphosgenierstufe fUhrt Sowohl die Stator- io 
scheiben 10 als auch die Rotorscheiben 11 sind 
mit Stiften als Ruhrelemente 16 versehen, weiche 
in Form von konzentrischen. ineinandergreifenden 
Kranzen angeordnet sind. Die Stirnflache 17 der 
Welle 4 ist zum Einla/J 6 hin zugespitzt. *5 

In Fig. 2 besteht der Mischer aus einem Ge- 
hause 21 und einem Rotor 22. In elner Stirnwand 
23 ist die Welle 24 des Rotors 22 gefQhrt und nach 
aufien hermetisch abgedichtet. Der Antrieb erfolgt 
uber eine nicht dargesteltte Magnetkupplung. Die 20 
andere Stirnwand 25 ist axial zur Welle 24 mit 
einem ZufUhrstutzen bzw. Bnlafl 26 fQr eine Phos- 
genlosung versehen. Der Stirnwand 25 vorgeordnet 
ist eine Haube 27, weiche eine Kammer 28 bildet 
In diese mUndet eine ZufOhrung 29 fur eine Amin- 25 
suspension. An der Innenseite der Stirnwand 25 ist 
eine Statorscheibe 30 angeordnet weiche mit einer 
auf der Welle 24 angeordneten ersten Rotor- 
scheibe 31 eine Bnheit 32 bildet Durch die Stirn- 
wand 25 und die Statorscheibe 30 ragen aus der 30 
Kammer 28 gespeiste DUsen 33 und munden di- 
rekt vor der ersten Rotorscheibe 31 . Es sind noch 
zwei weitere Statorscheiben-Rotorscheiben-Snhei- 
ten 32 vorgesehen, wobei zwischen der zweiten 
und dritten Bnheit 32 eine zusatzliche Stator- 35 
scheibe 34 sowie ein erstes Laufrad 35 vorgesehen 
sind. Hinter der dritten Einheit 32 schnGrt sich das 
Gehause 21 bis zu einem Laufrad 35 ein, aus 
dessen Bereich ein Abfuhrstutzen 36 von Gehause 
21 abfUhrt Es schlieflt sich eine nicht dargestellte, 40 
zu einer nachgeordneten Heiflphosgenferstufe fUh- 
rende Verbindungsleitung an. Die erste Stator- 
scheibe 30 dient zur Aufnahme der DGsen 33, 
wahrend die weiteren Statorscheiben 30 und Rotor- 
scheiben 31 Schlitze als ROhrelemente 37 aufwei- 45 
sen. Die zum Bnlafl 26 gerichtete Stirnflache 38 
der Welle 24 ist zugespitzt Das Gehause 21 ist mit 
einem Temperiermantel 39 versehen. 



Ansprtiche 

1. Verfahren zum Herstellen von Isocyanaten 
durch 

a) Vermischen und Umsetzen von Losungen bzw. ss 
Suspensionen primarer Amine bzw. deren Salze 
mit Phosgenlosung, wobei die beiden Stoffe zum 
Bnleiten der Umsetzung kontinuierlich in eine Mi- 



schzone, weiche mindestens eine Rotorscheibe 
(11, 31) aufweist. eingebracht werden und das ent- 
standene Vorprodukt wieder ausgefOhrt wird, 

b) weitere Umsetzung der entstandenen Primarpro- 
dukte unter Erhitzen, 

c) Aufarbeitung der erhaltenen Isocyanatlfisung zu 
den entsprechenden Roh- und/oder Reinisocyana- 
ten, 

dadurch gekennzeichnet, dafl bei der DurchfOhrung 
des Schrittes a) die PhosgenlSsung axial zur Rotor- 
scheibe (11, 31) zugefQgt wird und das in Losung 
oder Suspension befindliche Amin parallel zum 
aber mit Abstand vom Strom der Phosgenlosung 
gegen die Rotorscheibe (11, 31) verdOst wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch ge- 
kennzeichnet dafl das in Losung oder in Suspen- 
sion befindliche Amin an mehreren Stelien (13. 33), 
die den Strom der Phosgenlosung kranzartig um- 
geben, eingedUst wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl beide Stoffe unter fort- 
schreitender Vermischung und Umsetzung durch. 
mehrere Statorscheiben-Rotorscheiben-Bnheiten 
(12, 32) gefQhrt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dafl das entstandene 
Vorprodukt mittels mindestens eines Laufrades (14, 
35) abgefuhrt wird. 
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FIG. 1 




FIG. 2 
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0 Verfahren zur Herstellung von Isocyanaten. 

© Urn bei einem Verfahren zum Herstellen von 
Isocyanaten durch Kaitphosgenierung primarer Ami- 
ne in Losung oder Suspension eine Verbesserung 
hinsichtlich der Vermeidung von Klumpenbildung, 
Verstopfung und Anbackungen zu schaffen, bedient 
man sich einer Mischzone, in welcher PhosgenlQ- 
sung axial gegen eine Rotorscheibe (11) gefuhrt wird 
und das in Losung oder Suspension befindliche 
Amin parallel zum, aber mit Abstand vom Strom der 
Phosgenlosung gegen die Rotorscheibe (11) verdllst 
wird, und wobei die beiden Stoffe durch mindestens 
eine Statorscheiben-Rotorscheiben-Einheit (12) ge- 
fUhrt werden. 
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